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論文内容の要旨
ヨウ素およびー臭化ヨウ素が，アルキルアルコキシシランのアルコキシ基交換反応を選択的に促進す
る触媒として，大変優れたものであることを見出した。触媒活性はー臭化ヨウ素の方がヨウ素よりもか
なり大きい。
0.1 モ jレ%程度の添加によって，多くのアルコキシシランを，高純度・高収率で合成することができた。
第 2-アルコキシ基，第 3 一アノレコキシ基を含む新物質10種について， 13 C - NMRその他を測定し，報
告した。
従来触媒として使われてきた酸や塩基とは異なり，ヨウ素およびー臭化ヨウ素は常温で十分活性を示
し，副反応を伴わないので，この触媒を使うことにより，アルコキシシランのアルコキシ基交換反応を
常温付近で定量的に研究することが初めて可能になった。
これらの触媒によるアルコキシ基交換反応の平衡定数を ， 200C と 400Cにおいて，ガスクロマトグラフィ
ーにより測定した。取り扱った反応系は，アルコーリシスでは トリエチルアルコキシシランについて
は種，ジエチルおよびジメチルジアルコキシシランについて10種，再分配反応では，ジメチルジアルコ
キシシラン等について 8 種である。
また，ヨウ素触媒によるトリエチルn ブトキシシランと s ープタノールとの反応およびその逆反応
の速度を， 20oC, 30oC, 400Cで測定した。反応はアルコキシシラン，アルコールおよびヨウ素について，
それぞれ l 次であることを見出し速度定数，ヨウ素の触媒係数を求めた。これらのデータから，活性
化エンタノレピーおよび活性化エントロピーを算出し それぞれ53.4k J ・ moC 1 ， -102 J ・ K- 1 ・ mol- 1
(正反応)， 51.7k J ・ moC 1 ， -101 J • K-1 • moC1 (逆反応)の値を得た。
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この優れた触媒作用の機構を明らかにするため，ヨウ素および一臭化ヨウ素と 14種のアルコキシシラ
ンとの相互作用を調べ，電荷移動錯体の形成を確かめた。トリエチルエトキシシランとジエトキシジメ
チルシランについては，四塩化炭素溶液中でのヨウ素との電荷移動錯体の生成定数を測定し，前者では
0.55，後者では0.61の値を得た。
この液相均一触媒反応は， 2 分子過程を経て進行し，選移状態は触媒分子を含むものと考えられる。
したがって，この反応機構は，ヨウ素またはー臭化ヨウ素と，アルコキシシランまたはアルコールとの
聞に形成される電荷移動錯体を含む四中心遷移状態を通る過程が最も妥当なものと考え，これを提案し
fこ O
論文の審査結果の要旨
有機ケイ素化合物の反応は，有機化合物の反応と対比して興味深い問題である。
伊藤氏は，アルコキシシランの合成に有用なアルコキシシランの合成に有用なアルコキシ基交換反応
に関する研究においてヨウ素およびー臭化ヨウ素がこの反応を選択的に促進する触媒として大変優れた
ものであることを見出した。この触媒は，従来の酸や塩基触媒とは異なり，常温で十分活性を示し，副
反応を全く伴うことなく，反応系は数時間以内に平衡に到達する。同氏はヨウ素および一臭化ヨウ素を
触媒とするアルコキシ基交換反応とアルコーリシス反応の詳細な速度論的並びに平衡論的研究を行い，
一定の触媒濃度において反応はアルコキシシランとアルコールについてそれぞれ一次であることを確か
めた。次いでアルコール過剰の条件下に種々のヨウ素濃度で擬一次反応速度定数を決定した。これらの
値は，ヨウ素濃度とよい比例関係を示し，ヨウ素触媒を含めた反応速度定数を決定することができた。
また，種々の温度において反応速度を測定し、活J性化エネルギーと活性化エントロピーを決定した。こ
れらの結果に基づき，反応の遷移状態がヨウ素，アルコキシシランまたはアルコールのそれぞれ 1 分子
を含む四中心活d性錯合体であると推定した。
同氏はさらにアルコキシシランがヨウ素と電荷移動錯体を生成することを見出し，その生成定数を決
定したが，この結果は，上述の反応の遷移状態が電荷移動錯体の構造を持つものであることを示唆して
いる。
上記の成果は，有機ケイ素化合物の反応における新しい触媒の発見と，この均一触媒反応系の反応速
度並びに反応機構の詳細な研究に基づく興味ある新しい知見を含み，理学博士の学位論文として十分価
値あるものと認める。
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